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性解明（主に Asadi 助教）,GaN 表面上のアンモニア分解と窒素結合過程の第一原理解析（主に My












ついて理論解析を実施した。具体的には, 酸素—酸素結合形成がなされる S3 →S0過程にける、可能
な反応機構を検討し、新たな O-O 結合形成反応経路を見つけた。本反応では、Mn クラスターから
Yzラジカルへの電子移動がO-O結合形成の反応の引き金となる。これまでの機構と区別するため、
Non-adiabatic one –electron transfer (NA-OET) 機構と命名して反応機構を詳細に調べた。他にも
S2, S3状態での Mn4Ca クラスターの特長的構造変化について電子状態から理論解析を行った。 
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また、S4 → S0過程の反応機構の解析及び、これまでの反応経路解析法を元に独自の自動経路探索
法(GLAS)を考案した。今後は、GLAS 法を PSII や他の酵素系に適用し、実証と改良を行っていく
予定である。GLAS は Python プログラムで実装しているので、高い拡張性が有る。その為、並列
化と種々のルーチン(構造最適化)の高速化を図る。京コンピュータや OFP, COMA での実行も今後
実施していきたい。 
 
図１. (A)PSII-OECにおける３つのO-O結合形成経路  
     (B)NA-OET機構におけるβ電子の移動（遷移状態近傍でのβHOMOの変化） 
 
















行研究において、気相中における vacuum ultraviolet (UVU) 
照射によるメタノールの光解離反応で水素原子が解離する場




















た. 計算科学的な問題として, ナノキューブが形成される時間スケールは MDシミュレーションで
追跡可能な時間スケールとして遥に長時間スケールであり, 通常の MDシミュレーションでは抽出
することが極めて困難である. また, その形成機構は確率的であるため不確定性が常に伴うレア
イベントであり, 長時間の MDシミュレーションが実現したとしても, 確実に抽出することが出来
る保証がない. そこで, ナノキューブ形成機構を抽出するために, 本来, 生体分子の機能発現に
関係する長時間の構造変化を抽出するために開発した構造探索法である Structural 
dissimilarity sampling (SDS)を有機分子の自己集合過程に適用した. SDSは, お互いに構造類似
性が低い初期構造を選択し, 短時間の MDシミュレーションで構造探索を繰り返していくことで可
能な限り重複を避けた効率的な構造探索を実現し, 生体分子のレアイベントを抽出する目的で開
発された. 本研究では, ナノキューブ(６量体)を初期構造とし, 探索構造を多次元空間における
高次元ベクトルとみなし, 探索構造間の内積を定義することで構造類似性を表現した. 具体的に
は, 探索構造間の内積が小さい初期構造を選択し直し, 短時間 MDシミュレーションをリスタート
していくことで, ナノキューブ構造を逐次的に解離させることに成功した. 具体的には, サイク
ルあたり 25個の初期構造を探索構造間の内積を参照にして選択し, 初期構造あたり 100psの短時
間 MDシミュレーションをリスタートさせることで構造探索を繰り返した.  
図 3に SDSを適用することで得られたナノキューブの解離過程を示す. 中間体状態として, 5量















図 3  ナノキューブ(16)の解離過程 
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いても DPA に比べて Cn-sDPAs は広い
範囲で電子移動時間が短いこともわかっ


























空間(CAS)-SCF レベルで計算した。その結果、SF 相互作用の計算値は、SF 反応速度の実験値の傾
向を再現した。また、適用した二種類の透熱基底変換法は、ほぼ同様の結果を生み出した。次に、
動的電子相関の影響を調べるために、擬縮退摂動理論(XMCQDPT2)レベルで SF 相互作用を計算し
図 4. DPAおよび Cn-sDPAsの TTAにおける電
子移動時間 
図 5. 量子マスター方程式を用いたペンタセ
ン２量体 SF の Population ダイナミックス 
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いた計算結果である。CT 状態をヴァーチャルに使うため、CT 状態に Population を持たず、FE/TT
の Population が単一指数関数的に減少/増大する。また図 5 から、マルコフ近似を用いた Lindblad






















【7】 First-principle study of ammonia decomposition and nitrogen incorporation on the GaN 
surface in Metal Organic Vapor Phase Epitaxy 
 
  We study first-principle total-energy electronic-structure calculations that clarify reaction pathways and 
corresponding energy barriers for the decomposition of NH3 and the subsequent N incorporation on the 
growing GaN surface in Metal Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE). On the contrary to a prevailed picture 
in the past, we find that the reaction is catalyzed by the presence of the surface. All the calculations have been 
performed in the density-functional theory with the generalized gradient approximation. We utilize our own 
code named RSDFT. Reaction pathways and corresponding energy barriers are calculated with the 
hyper-plane constraint method. After identifying growing surface which is Ga rich in general, we have 
determined adsorbed structure of NH3 on the Ga rich surface. On the Ga-rich surface, relatively weak Ga-Ga 
bonds exist. We have indeed found that the reaction, [NH3 on GaN]  [NH in GaN] + [H2 in gas phase], 
図 6. NaTMO3の結晶構造 
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takes place with the energy barrier of 0.48 eV. After this reaction, N in NH3 intervenes in the weak Ga-Ga 
back bond, forming the network of –Ga adatom – N(H) – Ga –. Then we have explored the possible reaction 
when this configuration is formed at the same Ga-adatom site. We have found a reaction pathway in which 
two H atoms in the two NH unit get together and desorbed in the gas phase and the remaining N atoms form 
Ga-N bonds. One of the two N atoms even becomes 4-fold coordinated with neighboring Ga atoms, thus 
forming a new basic unit constituting the GaN film. The energy barrier for the reaction is found to be lower 
than 1.5 eV at zero temperature. Evaluating the hydrogen chemical potential at 1300 K in gas phase, we have 




【8】 MM and QM study of photoswitchable molecules, diarylethene derivatives 
  Recently, molecular photoswitches have attached enormous attention due to their potential applications 
in modulating physical and chemical properties of materials upon photoirradiation. Among various 
photoswitchable molecules, the diarylethene derivatives got special interests, which are capable to be applied 
in the future optoelectronic devices, such as high capacity optical memories and ultrafast switches. To reveal 
the properties and the photoinduced transformation mechanism of the diarylethene derivatives, many 
experiments have been done, however, there is still a long way to achieve this goal. Computer simulations are 
complementary to experiments. They can provide invaluable insights and give more mechanistic details that 
cannot be gained by experiments alone. Herein, I concentrate my research on learning the photoinduced 
reversible morphological transformation of diarylethene derivative through MM and QM methods. 
    I utilized AMBER99 force field to study the structures and properties of the bilayer system composed of 
diarylethene derivatives. The calculations were carried out by using AMBER and GROMACS molecular 
modeling packages. The simulation can get the bilayer structure through AMBER99 force field, the results 
can be used to do qualitative analysis. It showed that hydrogen bonding and stacking interactions play an 
important effort in bilayer system, however, due to AMBER99 force field underestimated the stacking 
interactions, there is an error in thickness bilayer between the calculated result and the experimental value. 
    Recently, many research about the photochromic mechanism of diarylethene have been done, however, 
there was some debate about the genuine reaction pathway of photocyclization and photoreversion. One view 
is that the reaction pathway is completed via the excited S1 state after the photoirradiation. Another point of 
view, the reaction path is through the S1 state to S2 state and finally returned to S0 state. I want to find the 
pathway that occupies a higher possibility. Firstly, I need to find the conical intersections between two excited 
states. Secondly, I will calculate the reaction energy barriers in different reaction pathway to explain which 
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